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von Smiuungsprodukten von Po'y^ d ?^f^ th X^Selten aliphatfschen Alkoholen. 
F^ern der Acrytsaure und/oder Methacryisaure imn » Mnnomeren ln organischer Losung bescnrleoen. 

wiederum a e Tr ; icftftvan ate verwendet werden. _ 

airf Rasis von Bindemitteln 



50 



55 
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aM * Basis -sirr^^rS^ 

Kombination mit den Acrylatharzen «ngese« LJ fl nde n sich in der Beschreibung der DE-A 

,c h-inhaltet also als funktionelle Gruppen auBer Binde mitteltombinat.onen mrt aromati 

' 5 S« tnSruppen. Neben ^J^^Zl^X^n Ammogruppen 

die Nachteile einer genngeren - r . B .fur a ^ j^^g , m vergleich zu am.nogrupp* 

^^^^ 

Seziell durch hohe RiBbestand.gkert be, J"""™" a ^ ^ ^artung ^™**gSffi: 

SagsagSttSaferasaS! 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



20 54 239. 26 03 259. »*ffi'4»5*W»«i "»« 2 bis 3 C-Atonten mder ™^ hatiscnen Monocar- 
Hydroxyalkylaay^n un^oder Jg£™ Qiyc .dylestern enthaltenden cycloali- 

gegebenenfalls tomb,n,ert ^^Methacrylsaure. mit diesan '»^ nu ^ 9 ~^" h i,re D araturlackierun- 

w bonsaure an ^JS«Sf2?^ ™" " iera ? b> l25?i3SS mSnlichandan 

phatischen Polyeocyanateni Kornom • Raurntemparatur und 80 ^ . innerhalb praxi- 

^flbllchwH^ngrt-^u^^ nicht ausreichender ^'^S en (> 100) und 
mechanischen Eigenschatten una Acrylatharzen mrt hohen Hyaroxyizan v Mn< 

sublicher Hartungsdauern. Be. Ve^ndungvo * ^ Gla^ben^ngsttmparatou 20^ ^ ^ 

Kdidblddtlod.d zd die z«lng.n NMIdelteddWbed "J"^™ nW-* 

beschri.bed.il W^™X»lSddb gdbdddedd »™^Z?^^Z!£SSi LddWNdtddd dd 

Srthin. «r d.n B«^ m *td^K5Sw *" w, * nMnfl ^hSo zur Herstellung von 
Lhen BnbrenmemperabitBn iund ^J^, es daher . ein neues Verfahre" a* ( He 
40 Aufgabe der ^o/liegenden Ertinoung Binden iittel aul Basis un d 5. mH 

40 Qberzugen ™J£»gL££2SL ^ mim ^T^^^ ^^^J^ 
biuretgruppenhaltiger poiyisoc/"' | SO cyanatgruppen und ,"y aro ^M' tor Losuna zutn Einsatz 

vorwiegend ^ to ^TZ%o^oieT^s Polyolgemlsch mtt H i.fe des 

superbenzinlest na ^ nde * " !" nas testandigteit ergeben. durchschnittliche Zahl der 

Witterungsstabilitat ^'^ nn e d J r "orliegenden Ertindung «*£JS£^ verstanden. 
» Unter FunW.onalrtat Im ^ « r teocyanatgruppsn J^.W^ dS» Oberzuge aut Bas,s 
reaktionsfahigen. ge^ebenenfalte wrKapv« Er1indung dadurch loseaj owm t . und 
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Basis ton Umsetzungsprodukten 

(A) ernes Gemtsches aus ' H/ftrt «. Methacrylsaure mit mono- 

sSSSSESSSSSSSasassae ; 
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5 tionalitat zwischen 2, 5 und 6, (A1) 40 bis 99 Gew.% 

. , aiC h„et ist daB man als Polyhydroxypolyacrylatharze (A1) w 
das dadurch gekennze.chne :t*, «» 
hydroxylgruppenhaltige Copolymensate aus 

10 a) 6 bis 70 Gew. % mindestens eines Esters der a.igemeinen Forme, 



15 



20 



25 



1 

EO-"R , -0-C-C-CK c 
0 



WObe R fur Wasserstoff oder eine ^^^^enrest mit 2 bis 18 C-Atomen oder einen bis zu drei 



allgemeinen Formel 



30 



OH 

wo bet 



i 

Rn-c-o-c^-ca-cHj-o-c-c-c^ 

" no 0 



35 



40 



45 



Homopolymer^te mrt GJasuberga | 9^ ethe rsauerstorfbrucken 
Verblndung der allgemeinen Formeln (I) bis (Vlii) 



50 




(I) 



CK-CHR 



55 2 CH-CHB 

H 2 „1 R 3 l^CH-CHK R3 VV E 




65 



(ID 



CK=GHR K 

(III) 



5 
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B 3Av-^CE-CH?. " ^ " 



C 2 



if 



J5 



(V) 



(VI) 



(VII) 



2 N' ^ p- 



20 (VIII) 
wobei 



fubsWuierten Phenylrest. eine Gruppe der allgeme.nen Formel — R 1 
30 worin 

ft KSTod* gegebenenfa.ls durch eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. durch 

Halogen oder eine Nitrogruppe ^^^S^^AlSgiuppe mit 1 bis 4 C-Atomen. durch 
R" eine MethyK Ethyl- oder SegebenenfaJb durch ™"™*2n!Zm Halogen- Oder Nitrogruppe. 
35 Halogen oder eine Nitrogruppe substttu.erte l^nyigruppe tadg«M«i»^ 9 _ CONffiRW oder 
sowie eine Sruppe der allgeme.nen Formeln -OR . 
— SOgNRW 

in den Fonnnln (II) end (IV) R" und J* R .^^' J?"^ a „,|ienen. seueoenenlalle dnron ein. 

sass t-rt! strHZs?™*^ — — — — 

'"tfS'S (.) bis („) mom den»n»r Monomeidf. <Mn «npol,n»*l«» M. 

gegenuber Isocyanatgruppen inert sind t 

50 m* der MaBgabe. daB die Summe der unter (a, »"«H^ 

unter (o). (d) und (g) genannten P«f«^f" 1 iSiSlSlS (S 1-«> G*w.% in ublichen gegenuber 
bis (h) genannten Komponenten^^^^ die im weS entlichen e.ne 

Isocyanaten inerten UicW6sungsmitteln oder ^MMWnn 8 nd/oder Ester . U nd/oder Ketogruppen 
55 oder mehrere aromatische und/oder Hatogen- .^fSS-KinSdwtahtoii zwischen 30 und 500 
enthalten. Idsliche. Hydro^lgmppen ^^^^^^e^.yo.e (A2) nocb bis zu 10 Gew.% 
sowie Saurezahlen zwischen 0 und 30. * 0 ^' 0 '®„ S 2 bte 300 enthalten k6nnen. 
polyfunktionelle Alkohole mit ^tekula^ewwhten an 62 b ^ ^Xzentzahlen 100 betragt und als 
Sttder MaBgabe. daB die ^^^.^^^J^^ePo^an^ (B) einer Funktiona- 
eo isocyanuratgruppen und segebenenfalls n^olyisocyanate. die Isocyanuratgruppen und 

litat zwischen 2. 5 und 6 (B1) 60 b.s 100 ^ s» to ™ r ?Ssen und (B2) 0 bis 40 Gew.% Biuret- 
vo.wiegend cycloa.iphatisch gebundene ^^^^SSZS^S^^ vorwiegend aliphatisch gebunde- 

S SSSSSS^^ < B1 > und (B2) 9enannten prozenttah - 



45 



65 ten 100 betragt, einsetzt 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem Metaltteile. die nach dem erfindungsgema- 
^^^r "rrXdt^ - verwendenden Umsetzungsprodukten und deren 

Aufbaukomponenten ist im einzelnen folgendes auszufuhren : 

(A1) Als Polyhydroxypolyacrylatharze (A1) kommen hydroxylgruppenhaltige Copolymerisate aus : 

a) 6 bis 70 Gew.% mindestens eines Esters der allgemeinen Forrnel 



10 rt 

» 

HD-R'-O-C-C-CHo 

0 



15 



wobei 
allgemeinen Formel 



B. 



R '-.C-0-CH 2 -Cfi-CH 2 - 0 -ii- C,CB 2 
O OH 0 



wobei 

30 R fur Wasserstoff Oder eine Methylgruppe. CarbonS a ure mjt 4 b is 26 C-Atomen stehen 

z s rwssssjss: »-->-- * 

Homopolyrnerisate mit Glasubergangstemperaturen von + 5 «C bis + 120 °C b.ldet, 

d) 0 bis 10 Gew.% eines Vinylaromaten. „„d/oder bis zu 2 Ethersauerstoflbrucken 

Amidstickstoff einen oder zwe. Alkylreste mit ^ bs 8 ^^ a ;° substituenten tragi. 
" Ca rWs P 2t^Tmin k ^ un*m*m. neterocvc.iscnen 

Verbindung der allgemeinen Formeln (I) bis (VIII) 



45 R 2 



R- 

50 CH-CHR 



55 



2 K 2 3 CH-CHB 

XX ***** ' 
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(ID 



(III) 

7 



(IV) 



70 



75 
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CH=CER 
1 

r. 

(VI) 




R 2 ~ N 



,3 



CH-i 



(VIII) 



CH-CHR 



wobei 

R fur Wasserstotf oder eine Methylgruppe stent 

R\ R 2 , R 3 und R 4 untereinander gleich Oder verschieden sind und jeweils fur Wasserstotf, eine 
20 Methyl- Oder Ethylgruppe. einen gerad- Oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 4 C-Atomen, einen 
gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine Nltrogruppe 
substkuierten Phenylrest, eine Gruppe der allgemeinen Formel — R' — A — R a 
worin 

A Sauerstoff oder Schwefel, 
25 R' eine Methylene Ethylen- oder gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. durch 
Halogen oder eine Nitrogruppe substrtuierte Phenyiengruppe und 

R" eine Methyl-, Ethyl- Oder gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch 
Halogen oder eine Nitrogruppe substrtuierte Phenylgruppe bedeuten, eine Halogen- oder Nrtrogruppe, 
sowie eine Gruppe der allgemeinen Formeln — OR M \ — COOR" 1 , — S0 2 R m . — CONR^R^ oder 
30 — SOgNRNR 1 * 
worin 

R m und R w untereinander gleich oder verschieden sind und jeweils eine Methyl- oder Ethylgruppe, 
einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 4 C-Atomen oder einen gegebenenfalls durch eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine Nitrogruppe substKuierten Phenylrest 
35 bedeuten, stehen 

und auBerdem in den Formeln (I), (II), (III), (V), (VI) und (VIII) R 2 und R 3 oder in der Formel (III) R 3 und R 4 , 
in den Formeln (II) und (IV) R 3 und R 4 oder R 1 und R 2 , sowie in den Formeln (II) und (IV) sowohl R 3 und 
R 4 als auch R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Heterocyclus einen anellierten, gegebenenfalls durch eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine Nitrogruppe substituierten aromatischen 
40 Sechsrtng bilden konnen, 

h) 0 bis 22 Gew.% unter (a) bis (g) nicht genannter Monomerer, deren einpolymerisierte Reste 
gegenuber Isocyanatgruppen inert sind, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der unter (a) und (b) genannten Prozentzahien 6 bis 70, die Summe der 
45 unter (c), (d) und (g) genannten Prozentzahien 10 bis 60 und die Summe der Prozentzahien der unter (a) 
bis (h) genannten Komponenten 100 betragt, in Frage. 



(a) Als Ester der allgemeinen Formel 

50 _ ? 

HO— R '-Q-C-C-CK- 
0 



55 wobei R fur Wasserstotf oder eine Methylgruppe, R' fur einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylenrest 
mit 2 bis 18 C-Atomen oder einen bis zu drei cycloaliphatische Gruppen enthaltenden Alkylenrest mit 7 bis 
17 C-Atomen stehen, eignen sich beispielsweise Monoester zweiwertiger Alkohole, wie DecandioM,10, 
Octandiol-1 ,8, Pentandiol-1 .5. 1 ,4-DI hydroxy met hylcyclohexan. 3(4), 8(9)-Di hydroxy met hy It ricyclo 
[5.2.1 .O^-decan, 2,2-Oimethylpropandiol-1,3, ButandioH ,4, Hexandiol-1,6. Propandiol-1.2 oder Ethan- 
es diol-1,2 mit Acrylsaure oder Methacrylsaure z. B. Decandiol-1,10-monoacrylat, Decandiol-1.10-monomet- 
hacrylat, Octandiol-1 ,8-monoacrylat, Octandiol-1 ,8-mono met hacrylat, Pentandiol-1 ,5-monoacrylat, Pen- 
tandiol-1 ,5-monomethacrylat. 1 .4-Dihydroxymethylcyclohexanmonoacrylat. 1 ,4-Di hydroxy met hylcyclohe- 
xanmonomethacrylat, 3(4), 8(9)-Dihydroxymethy It ricyclo [5.2.1.0"] decanmonoacrylat und -monomet- 
hacrylat. 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3-monoacrylat und -monomethacrylat, Butandiol-1,4-monomethacry- 
65 lat, Hexandiol-1.6-monomethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat sowie vorzugs- 
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weise Hydroxyethylacrylat. Hydroxyethylmethacrylat, Butandiol-1,4-monoacrylat Oder -monomethacrylat 
und Hexandiol-1.6-monoacrylat Oder -monomethacrylat 

Komponente (a) ist im erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisat (A1) in einer Menge von 6 
bis 70. vorzugsweise 6 bis 50 Gew.% einpolymerisiert 
5 (b) Als Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure der allgemeinen Forme! 

R 

R M -C-O--CE 2 --Cfi-CH 2 -0-C-C«=CH 2 
10 0 OH 0 



wobei R fur Wasserstoff Oder eine Methylgruppe und R* fur den Alkylrest einer verzweigten Carbonsaure 
mit 4 bis 26 C-Atomen stehen. eignen sich z. B. Trimethylessigsauregiycidylester(meth)-acrylat Versatic- 
saureglycidylesteracrylat und -methacrylat. Desgleichen eignen sich Gemische der genannten Hydroxy- 
15 alkylmethacrylate und -acrylate. 

Komponente (b) kann in einer Menge von 0 bis 50, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.% im Polyhydroxypoly- 
acrylatharz (A1) einpolymerisiert sein. Die Summe der unter (a) und (b) genannten Prozentzahlen betragt 
6 bis 70, vorzugsweise 6 bis 50 Gew.%. 

(c) Als Alkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, die Homopolymerisate mit Glasubergang- 
20 stemperaturen von + 5 °C bis + 120 °C bilden, kommen z. B. in Frage Methylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat und i-Butylmethacrylat oder deren Mtschungen, 
wobei Methylmethacrylat und tert.-Butylacrylat bevorzugt sind. 

Komponente (c) ist im erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisat (A1) in einer Menge von 10 
bis 50, vorzugsweise 25 bis 50 Gew.% einpolymerisiert. 
25 (d) Als Vinylaromaten kommen beispietsweise Styrot. a-Methylstyrol, o- und p-Chlorstyrol, o-. m-, p- 
Methylstyrol und p-tert-Butylstyrol oder deren Gemische In Betracht. wobei Styrol bevorzugt ist. 

Die Vinylaromaten (d) konnen im Polyhydroxypolyacrylatharz (A1) in Mengen von 0 bis 10. 
vorzugsweise 0 bis 7 Gew.% einpolymerisiert sein. 

Die Summe der unter (c) und (d) genannten Prozentzahlen betragt im allgemeinen 10 bis 50, 
30 vorzugsweise 25 bis 50 Gew.%. 

(e) Als Alkylester und/oder bis zu 2 Ethersauerstoffbrucken enthartende Alkylglykolester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, die Homopolymerisate mit Glasubergangstemperaturen von —80 
bis + 4,5 °C bilden, sind beispietsweise Ethylacryiat, n-Butylacrylat, i-Butylacrylat 2-Ethyfhexylacrylat, 2- 
Ethylhexylmethacrylat. Ethylglykolacrylat, Ethylglykolmethacrylat, Ethyldiglykolacrylat Ethyldiglykolmet- 

35 hacrylat, Laurylacrylat und Laurylmethacrylat, oder deren Mischungen geeignet, wobei n-Butylacrylat 
und i-Butylacrylat bevorzugt sind. 

Komponente (e) ist im erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisat (A1) in einer Menge von 10 
bis 60, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.% einpolymerisiert. 

(f) Als Amide der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, die am Amidsttckstoff gegebenenfalls einen 
40 oder zwei Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, welche gegebenenfalls eine Carbonylgruppe 

enthalten konnen, oder einen oder zwei Phenylreste als Substrtuenten tragen. kommen beispietsweise 
Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-lsopropylac- 
rylamid. N.N-Dimethylacrylamid, N,N-Diethylacrylamid, N,N-Diisopropylacrylamid, N-Phenylacrylamid, 
N.N-Oi-n-butylacrylamid und N-(1,1-dimethyl-3-oxo-butyl)-acrylamid (= Diacetonacrylamid), vorzugsweise 
45 Acrylamid und Methacrylamid, in Betracht. 

Komponente (f) kann im Polyhydroxypolyacrylatharz (A1) in einer Menge von 0 bis 10. vorzugsweise 0 
bis 5 Gew.% einpolymerisiert sein. 

(g) Als poiymerisierbare. olefinisch ungesattigte, heterocyciische Verbindungen der oben angegebe- 
nen allgemeinen Formeln (I) bis (VIII), wobei R fur Wasserstoff ode eine Methylgruppe stent. R\ R 2 , R 3 

50 und R 4 untereinander gfeich oder verse hied en sind und jewetls fur Wasserstoff. eine Methyl- Oder 
Ethylgruppe, einen gerad- oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 4 C-Atomen, einen gegebenenfalls 
durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, Halogen, wie z. B. Chlor oder Brom, oder eine Nttrogruppe 
substituierten Phenylrest, eine Gruppe der allgemeinen Forme! — R 1 — A — R n , worin A Sauerstoff Oder 
Schwefel, R 1 eine Methylene Ethylen- Oder gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, 

55 durch Halogen oder eine Nitrogruppe substituierte Phenylengruppe und R" eine Methyl, Ethyl- Oder 
gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen- oder eine Nitrogruppe 
substituierte Phenylengruppe bedeuten, eine Halogen- oder Nitrogruppe, sowie eine Gruppe der 
allgemeinen Formeln — OR m . — COOR m . — S0 2 R ,u . — COWR^R" Oder — S0 2 NR fl, R ,v , worin R m und 
R tv untereinander gleich oder verschieden sind und jeweils eine Methyl- oder Ethylgruppe, einen gerad- 

60 oder verzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 4 C-Atomen Oder einen gegebenenfalls durch eine Alkylgruppe 
mrt 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine Nitrogruppe substituierten Phenylrest bedeuten, stehen 
und auBerdem in den Formeln (I), (II), (III). (V). (VI) und (VIII) R 2 und R 3 , Oder in der Formel (III) R 3 und R 4 , 
in den Formeln (II) und (IV) R 3 und R 4 oder R 1 und R 2 ? sowie in den Formeln (II) und (IV) sowohl R 3 und 
R 4 als auch R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Heterocyclus einen anellierten. gegebenenfalls durch eine 

65 Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, Halogen, wie z. B. Chlor oder Brom, oder eine Nitrogruppe 
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substituierten aromatischen Sechsring bilden konnen, kommen z. B. N-Viny (imidazole wie 1-Viny!-2- 
methylimidazol, 1-Vinyl-2-phenylimidazol. 1-Vinylbenzimidazol. 1-Vinyl-2-ethylimidazoi, 1 -Propenyl-2-me- 
thylimidazol. 1-Vinyl-4-methylimidazol, 1-Vinyl-2-ethyl-4-methylimidazol, 1-VinyM-nitroimidazol, 1-Vinyli- 
midazol und 1-Propenylimidazol Oder deren Mischungen in Betracht. wobei 1-Vinylimidazol. 1-Vinyl-2- 

5 methylimidazol und 1-VInyl-2-phenyHmidazol bevorzugt sind. Daruberhinaus sind als olefinlsch ungesat- 
tigte heterocyclische Verbindungen (g) Vinyl heterocyclen der Formeln (II) bis (VIII), beispielsweise 2- 
Vinylpyridin. 3-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 5-Ethyl-2-vinylpyridin, 6-Methyl-3-vinylpyridin, 2-Vinylchinolin, 
2-Vinylisochinolin, 4-Vinylchinolin, 2-Vinylchinoxalin, 4-Vinylchinazolin. 2-Vinylpyrimidin, 4-Vinylpyrimi- 
din und 2-Vinylpyridazln oder deren Gemische geeignet. wobei 3-Vinylpyridin und 4-Vlnylpyridin 

w bevorzugt sind. 

Komponente (g) ist im erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisat (A1) in einer Menge von 1 
bis 25, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.% einpolymerisiert. 

(h) Als unter (a) bis (g) nicht genannte Monomere. deren einpolymerisierte Reste gegenuber- 
Isocyanatgruppen inert sind, die also unter den beim erfindungsgemaBen Verfahren in Frage kommenden 
*5 Umsetzungsbedmgungen nicht mit Isocyanat- oder verkappten Isocyanatgruppierungen reagieren, seien 
beispielsweise genannt Vinylester mit 1 bis 12 Kohlenstoffatome enthaltenden Carbonsauren, wie z. B. 
Vinylacetat, Vinylpropionat Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexanat, Vinyllaurat, Vinylbenzoat Vinylhalogenide, 
wie z. B. Vinylchlorid, Vinylidenhalogenide, wie etwa Vinylidenchlorid. sowie N-Vinylpyrrolidon und N- 
Vinylcaprolactam und Gemische der genannten Monomeren. 

20 

Komponente (h) kann im Polyhydroxypolyacrylatharz in einer Menge von 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 
10 Gew.% einpolymerisiert sein. 

Die Summe der unter (a) bis (h) genannten Prozentzahlen betragt 100. 

Das hydroxylgruppenhaltige Copolymerisat (A1) weist im allgemeinen Hydro xyizahlen zwischen 30 

25 und 250, vorzugsweise 50 bis 150 auf. 

Das Polyhydroxypolyacrylatharz (A1) laBt sich aus den Monomeren (a) bis (h) nach ublichen 
Polymerisationsverfahren, beispielsweise durch kontinuierllche oder diskontinuieriiche radikalinitiierte 
Polymerisation, vorzugsweise diskontinuierlich in organischer Losung bei Temperaturen zwischen 80 
und 160°C, z. B. in Gegenwart radikalliefernder Polymerisationsinitiatoren herstellen. Fur das erfin- 

30 dungsgemaBe Verfahren werden die Polyhydroxypolyacrylatharze (A1), die im allgemeinen mittlere 
Molekulargewichte im Zahlenmittel (MJ zwischen 1 000 und 20 000, bevorzugt zwischen 2 000 und 
10 000, bzw. K-Werte (nach Fikentscher) zwischen 12 und 40. vorzugsweise zwischen 15 und 30 
aufweisen, zweckmaBigerweise in organischen, gegenuber Isocyanatgruppen inerten Ldsungsmitteln 
geidst eingesetzt. Derartige geeignete Losungsmittel sind z. B. Ester, wie n-Butylacetat, Ethylacetat und 

35 Isopropylacetat, Ether, wie z. B. Tetrahydrofuran. Dioxan und Diethylglykol, Etherester, wie z. B. 
Ethylglykofacetat Methylglykolacetat und Butylglykolacetat, Kohlenwasserstoffe. insbesondere aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe, wie Xylol Oder Toluol, Ethylbenzol und Halogenkohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzol, so wie Gemische dieser Losungsmittel. 

40 (A2) Unter den erfindungsgemaB einzusetzenden Polyesterpolyolen (A2) werden die ublichen 
Polyesterpolyole verstanden, die mindestens jeweils zwet Ester- und Hydroxylgruppen enthalten und in 
ublichen organischen gegenuBer Isocyanatgruppen inerten Lacklosungsmitteln bzw. Lacklosungsmittel- 
gemischen loslich sind. Besonders kommen hterfur etwa die bekannten gesattigten Polyesterpolyole und 
Polycaprolactonpolyole sowie hydroxylgruppenhaltige Alkydharze, aber auch in der Kette Doppelbindun- 

45 gen enthaltende und urethanmodtfizierte Polyesterpolyole in Frage. 

Der erf indungsgemaBe Einsatz der Polyesterpolyole (A2) neben den oben genannten Polyhydroxypo- 
lyacrylatharzen als Komponente (A1) ergibt im Vergieich zu Systemen, die keine Polyesterkomponente 
enthalten. Lacke mit deutlich hoheren Festkorpergehaiten bei SpritzviskositSt bzw. niedrigeren Viskosita- 
ten bei konstantem Festkorpergehait Dabei bleiben aber uberraschenderweise gleichzeitig die vortetlhaf- 

50 ten Eigenschaften der auf reinen Polyacry[aten basierenden Systemen, wie sehr rasche Hartung der 
Lackschichten bei Raumtemperatur zu superbenzinfesten witterungsbestandigen Filmen hoher Kratzte- 
stigkeit und Flexibility erhalten. 

Die genannten Polyesterpolyole besitzen im allgemeinen zwischen 30 und 500, vorzugsweise 
zwischen 50 und 400 liegende Hydro xyizahlen, sowie zwischen 0 und 30, bevorzugt 0 und 15, liegende 

55 Saurezahlen und entsprechende Molekulargewichte (Mn) im Zahlenmittel etwa zwischen 250 und 5 000, 
vorzugsweise zwischen 400 und 3 000. Die durchschnittliche Funktionalltat der Polyester liegt im Bereich 
zwischen 2 und 6. bevorzugt zwischen 2. 3 und 5. wobei unter Funktionalitat in dtesem Zusammenhang 
die durchschnittliche Zahl der reaktionsfahigen Hydroxylgruppen pro Polyestermolekul verstanden wird. 
Dieser bevorzugte Funkttonalrtatsbereich ergibt sich dadurch, daB einerseits zu wenig verzweigte 

60 Polyesterpolyole nur schwach vernetzende Lackfilme geringer Hartungsgeschwindigkeit und niedriger 
mechanischer Festigkeit ergeben, andererseits bei zu stark verzweigten Polyolen Uberzuge eines sehr 
hohen Vernetzungsgrades und damit zu hoher Sprodigkeit resultieren. 

Die Polyesterole lassen sich im allgemeinen nach ublichen Methoden, etwa entsprechend dem Stand 
der Technik herstellen durch Umsetzung von aliphatischen und/oder cycloaliphatischen und/oder 

65 aromatischen, gegebenenfalls olefinisch ungesattigten Polycarbonsauren, deren Anhydriden oder 
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kurzkettigen Hydroxyalkyl- bzw. Alkylestern mit einem ijberschuB an polyfunktionellen aiiphatischen und 
cycloaliphatischen Alkoholen, sowie aromatische Gruppen enthaltenden mehrwertigen Alkoholen mit 
aliphatisch gebundenen Hydroxylfunktionen. Die ebenfails erfindungsgemaB zu verwendenden Polyca- 
prolactonpolyole konnen nach an sich bekannten Verfahren durch Polymerisation von Lactonen. wobei 
5 polyfunktionelle aliphatische Aikohole ais Kettenstarter fungieren, hergestelrt warden. Auch die ublicher- 
weise verwendeten nach bekannten Verfahren des Standes der Technik hergestellten hydroxylgruppen- 
haltigen olmodifizierten Alkydharze Iassen sich erfindungsgemaB ais Komponente (A2) einsetzen, wenn 
sie den o. a. Bedingungen bezuglich Hydroxylzahl, Saurezahl, Moiekuiargewicht und Funktionaiitat 
entsprechen. 

10 FOr die Herstellung der Polyesterpolyole eignen sich ais Polycarbonsauren besonders solche der 
Formel 

R(COOH) n 

15 wobei 

R einen n-wertigen gesattigten, gegebenenfalls olefinisch ungesattigten aiiphatischen Kohlenwasser- 
stoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls ungesattigte 
cycloaliphatische Gruppen enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18. bevorzugt 6 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder einen arornatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 12. bevorzugt 6 bis 10 

20 Kohlenstoffatomen. und 

n eine gartze Zahl von 2 bis 3. vorzugsweise 2 bedeuten 
und die Carboxylgruppen mit jeweils unterschiedlichen Kohlenstoffatomen von R verknupft sind. 

Zum Einsatz hierfur kommen z. B. : Bernsteinsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebazinsa- 
ure, Cyclobutan-1 ,3-dicarbonsaure, Hexahydrophthalsaure. Hexa hydro isophthalsaure, Hexahydrote- 

25 rephthalsaure, Tricyclodecandicarbonsaure, Endoethylen hexahydrophthalsaure, 4-Methy I hexahydropht- 
halsaure, Tetrahydrophthalsaure, Endoethylentetrahydrophthalsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Te- 
rephthalsaure, Naphthalin-1,5-dicarbonsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, und in untergeordneten 
Mengen auch Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure und Itaconsaure, wobei Phthalsa- 
ure, Isophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und Adipinsaure besonders bevorzugt sind. 

30 Ais fur die Umsetzung mit uberschussigen mehrwertigen Alkoholen geeignete Polycarbonsaurean hy- 
dride kommen beispielsweise die Anhydride der Bernsteinsaure, Hexahydrophthalsaure. Endoethylen he- 
xahydrophthalsaure, 4-Methylhexahydrophthaisaure, Tetrahydrophthalsaure, Endoethylentetrahyd repht- 
halsaure, Phthalsaure, Trimellithsaure, in untergeordneten Mengen der Maleinsaure und Citraconsaure, 
sowie das Dianhydrid der Pyromellithsaure in Frage, wobei die Anhydride der Hexahydrophthalsaure und 

35 Phthalsaure bevorzugt sind. 

Zur Herstellung der Polyester eignen sich zum Beispiel folgende Aikohole einer Funktionaiitat 
zwischen 2 und 4 und eines Molekulargewtchtsbareiches von 62 bis 300 : 

Zweiwertige Aikohole, wie Ethylenglykol, PropandioM ,2, PropandioM .3, ButandioM.4, Butandiol- 
1,3, Pentandiol-1,5. Hexandiol-1 ,6. Octandiol-1,8, DecandioM.10. 2-Methylpentandiol-1 ,5, 2-Ethylbutan- 

40 diol-1,4, 2.2-DimethylpropandioM,3. 2-Ethylhexandiol-1.3, Diethylenglykol. Triethylenglykol, Dipropyleng- 
lykol, Tripropylenglykol, Cyclohexandiol-1 ,4. 1.4-Dihydroxymethylcyclohexan. 1,4-Dihydroxyethylcyclo- 
hexan, 1 ,3-Dihydroxymethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydicyclohexylpropan, 4,4'-Dihydroxymethyldicyclo- 
hexylpropan, 3,3'-DimethyM,4'-dihydroxydicyclohexylpropan, 3(4).8(9)-Dihydroxymethyltricyclo- 
[5.2.1.0**]-decan, 1,4-Dihydroxymethylbenzol. zwerfach oxethyliertes Hydrochinon. zwei- und vierfach 

45 oxethyliertes Bisphenol A {= 4,4'-Dlhydroxydiphenylpropan) und das Esterdiol aus 2.2-Dimethylpropan- 
diol-1,3 und 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsfiure, sowie drei- und mehrwertige Aikohole wie Trimethyl- 
olethan, Trimethylolpropan, Glycerin und Pentaerythrit, wobei Ethylenglykol, PropandioM ,2, Butandiol- 
1,3, Hexandiol-1 .6, 2,2-Dimethylpropandiol-1.3, 1.4-Dihydroxymethylcyciohexan, Diethylenglykol. Triethy- 
lenglykol und Trimethylolpropan bevorzugt sind. 

so Die Herstellung derartiger geeigneter Polyesterpolyole kann gemaB dem Stand der Technik erfolgen. 
wie er etwa in der einschlagigen Literatur beschrieben ist : 

1. Johannes Scheiber, Chemie und Technologie der kunstlichen Harze, Wissenschaftliche Verlagsge- 
sellschaft mbH, Stuttgart. 1943 
55 2. Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. Bd. 14 (1963). S. 80 bis 106 

3. Hans Wagner/Hans Friedrich Sarx, Lackkunstharze, 5. AufL, Carl Hanser Verlag. Munchen. 1971 

4. Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Hrsg. E. Mtiller, Bd. XIV/2, Makromolekulare 
Stoffe. Teil 2. 4. AufL. Georg Thieme Verlag, Stuttgart. 1963. S. 1 bis 47. 

60 Neben den hier erwahnten erfindungsgemaB zu verwendenden Polyesterpolyoien Iassen sich ais 
Komponente (A2) auch die gebrauchlichen durch Polyaddition von e-Caprolacton Oder seinen Derivaten 
an polyfunktionelle Aikohole herzusteilenden Polycaproiactonpolyole verwenden. 

Die fur das erfindungsgemaBe Verfahren einzusetzenden Polycaproiactonpolyole weisen im allgemei- 
nen zwei bis vier endstandige Hydroxylgruppen auf und werden, wie u. a. in der US-A3 169 945 

65 beschrieben, durch kationische Polymerisation z. B. von e-Caprolacton unter Verwendung von Alkoho- 
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,en einer Funktiona.itat von 

werden Diole. wie etwa Ethy englyko . «****2^p2^ glykole. Triole, wie 

Po.yethy.eng.yko.. 

Trimethylolpropan Glycerin un ^;2-^ e »^"°' SSmSS^ besitzen Molekulargewichte im Zahlen- 
Die erfindungsgemaB zu [/erwendenden ^S'^S^SSnwSOO und 3 000. Polycaprolactondiole 
mittel (Mn) etwa zwischen 250 und 4 000 ™ Po,^prolactonpolyolen eingesetzt. so daB 

werden bevorzugt in Abmischung mrt hohertunktionelien vw f™2™LJ22 3 und 3. erreicht wird. 
eine ^hschnmKc^ ^ 

Ebenso bevorzugt 1st der erf ' n ^ un .^^^ E '"^^ n G ^^nSalMt der Komponenten (A2) von 

(A2) hergeste.lt werden, wobei dieses Verfahren im Fall e des vo n eg ens oe gQnstiger. beide 

hinzugelugt Man J"™^ an Maleinsaure anhydrid 

ungesattigten Polyesterols f ur de ssen Herstellung ^^sind allerdings. wie au8 oer JA-A 75-22092 und 
Oder Fumarsaure verwendet werden, durchfuhren. H'erbei «™ : lnset2bar die durchschnitt.ich 

der DE-A26 44 550 sowie 26 44 691 hervorgeht nurl ^f^^^^ 0 Z^u\ entha.ten, 
maximal eine Doppelbindung. bevorzugt wemger ate ™°£*™™e%Z PoKeaerpoW KM dte 
einsetzbar. Bei hoheren Konzentrat.onen an vemetzenden DoP^ lb ' n °" n S en ^ tomtl unbrauchbaren 
Copolymerisationsreaktion im allgemeinen zu verneteten bzw 9elterten und oamr 

^rjSSSSf » verwendend. J*M 

oder OH-aciden Blockierungsmitteln verlappttK ^^"""^™ P JT e a S^h solcri mit vorwiegend 
Funktlonalitat zwischen 2, 5 und 6. vorzugswese ^schen 3 un [^^^ , socyanur atgruppen 
cycloaliphatisch gebundenen (socyanatgruppen • Mra/aw sino , one l lisoC yanat (= Isopho- 

enthaitende Polyisocyanate. die aus ^^rsSZg^rtiger teocyanu- 

rondiisocyanat = 1PDI) als monomerem D.isocyanat erhaite ' J^J^JJ^^^n, wie sie beispiels- 
ratgruppen enthatender '^^^^^aSS^SaSSu sind. z.B. durch 

55 weise in den GB-PS 1 391 066, D6Aa»W Oder DE £ 12Q0C in Anwe senheit von 
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« S.! M Tim 055 b«o«2tS T iw. "u re h EIMW »on Irelem 0«r ,ebiilW»»m Wa»»r ft. B. a« 

100 JSX der obengenannten Mischungen aus den Polyisocyanatkomponenten (B1) ^nd (B2| isind fljr 

35 """BSSJ^^ V * rtahren samt,iChe ^enannten Polyisocyanat- 

IiL marine inhalationstoxizitat der Lackmischungen wertgehend erhalten bleiben. 

.T 6 a . U(ir1rtfln urm hi ~ 7U 2S0% bezoqen auf Gesamtmenge Bindemrttel (- Komponemen w 
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'^uT^^ dSnen in Betrach, belspie.sweise Spritzen. Tauchen. Streichen 

Ken%?S;n 9 Sie 6 S ^ zugrunde.iegenden Lackm, 

SCh Dfe e !n a dln Beispie.en und Verglelchsbeispielen genannten Teile und Prozente sind, soweit nicht 
anders angegeben. Gewichtsteite und Gewichtsprozente. 

Herstellung der Polyhydroxypolyacrylatharze 

gleichmaBig zudosiert u^—^m*,, - 

Das erhaltene Polyacrylatharz besitzt folgende Kennzahlen . 
Hydroxylzahl « ca. 102 (bez, auf test) 
Viskositatbei23<C = 2750 mPa-s 
K-Wert (3%ig in Dimethytformamid) - 21,8. 

45 Polyacrylatharz B 

50 Acrylsaure. Die Kennzahlen des Copolymerisates lauten : 
Hydroxylzahl ca. 98, 
Saurezahl = 6,5, 

Viskositat bei 23 °C = 3 400 mPa • s ; 
K-Wert (3 %ig in Dimethylformamid) = 23,2. 
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Polyacrylatharz C 
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OH-Zaht (bez. auf test) = ca. 150, 
Saurezahl = ca. 7. 
K-Wert = 23,9. 

5 Polyesterol A 

In ein mit Blattruhrer, Fullkdrperkolonne mit Kuhler sowie Vakuumvorrichtung und VorlagegefaB. 
Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehenes ReaktionsgefaB werden 1 314 Teite Adipinsaure. 90 
Teile Phthalsaureanhydrid, 524 Teile Trimethylolpropan und 708 Teile Propandiol-1,2 eingefullt. Die 

10 Mischung wird unter Stickstoffatmosphare aufgeschmolzen und bei Normaldruck unter Ruhren und 
langsamer Temperatursteigerung bis auf maximal 180 °C so lange verestert, bis etwa 290 Teile Wasser 
abdestiiliert sind. AnschlieBend setzt man die Veresterung unter Vakuum (ca. 150 bis 200 mbar) fort, bis 
eine Saurezahl von < 4 erreicht ist. Der Polyester wird nun auf 70 bis 80 °C abgekuhlt und unter Ruhren 
in Xylol/n-Butylacetat 1 : 1 gelost wobei ein Festkorpergehalt von ca. 62% eingestellt wird. Die Losung 

15 besitzt eine Auslaufzeit von 40 Sekunden im DIN-4-Becher bet 23 °C und eine Hydroxylzahl von ca. 215 
(bez. auf fest). 

Polyesterol B 

20 Es wird ebenso verfahren, wie fur Polyesterol A beschrieben, mit dem Unterschied, daB die 
obengenannten Einsatzstoffe in den nachstehend angegebenen Mengen verwendet werden : 1 314 Teile 
Adipinsaure, 177 Teile Phthalsaureanhydrid, 321 Teile Trimethylolpropan und 843 Teile Propandiol-1,2. 
Das resuftierende Polyesterol (62%ig in Xylol/n-Butylacetat 1:1) besitzt folgende Kennzahien : 
Auslaufzeit im DIN-4-Becher bei 23 °C = Sekunden ; 
25 Saurezahl - ca. 3 ; 

Hydroxylzahl = ca. 170 (bez. auf fest). 

Polyesterol C 

30 In der fur die Herstellung von Polyesterol A verwendeten Apparatur werden 1 232 Teile Hexahydropht- 
halsaureanhydrid, 292 Teile Adipinsaure, 281 Teile Trimethylolpropan, 279 Teile Ethylenglykol, 403 Teile 
1.4-Dihydroxymethylcyctohexan und 234 Teile 2,2-Dimethylpropandiol-1,3 bei bis auf maximal 200 °C 
anstetgender Temperatur verestert. bis ca. 190 Teile Wasser abdestiiliert sind. AnschlieBend laBt man bei 
200 °C im Vakuum wetter reagieren, bis eine Saurezahl von ca. 10 erreicht ist und verdunnt das erhaitene 
35 Polyesterol, wie oben beschrieben, mit Xylol/n-Butylacetat 1:1. Das Produkt hat folgende Kennzahien : 
Auslaufzeit im DIN-4-Becher bei 23 °C. 50 %ig in Xylol/n-Butylacetat 1:1 - 25 Sekunden ; 
Hydroxylzahl = ca. 105 (bez. auf fest). 

Verwendete Pofyisocyanate 

40 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Oberzuge werden folgende Polyisocyanatkomponenten (B) 
eingesetzt : 

Polyisocyanat I 

45 

Isocyanuratgruppenhaltiges Polyisocyanat mit vorwiegend cycloaliphatlsch gebundenen Isocyanat- 
gruppen auf Basis von Isophorondiisocyanat, 70 %ig in Xyiol/Ethylglykoiacetat 1:1: NCO-Gehalt =» ca. 
12%. 

so Polyisocyanat II 

Biuretgruppenhaltiges Polyisocyanat mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen auf Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, 75 %ig in Xyiol/Ethylglykolacetat 1:1; NCO-Qehalt = ca. 16,5%. 

55 Polyisocyanat III 

isocyanuratgruppenhaltiges Polyisocyanat mit aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen auf Basis 
von Hexamethylendiisocyanat, losungsmittelfrei ; NCO-Gehalt - ca. 22 %. 

60 1. Prufung unpigmentierter Zweikomponenten-Reaktionslacke : 

Die obengenannten Polyacrylatharze und Polyesterol© A bis C werden. wie in Tabelle 1 angegeben. 
mit den Polyisocyanaten I bis III kombiniert und die Eigenschaften der hieraus erhaltenen Klarlackfilme 
ermittelt. 

65 Dazu werden jeweils die in Tabelle 1 genannten Mengen an Copolymerisat- und Polyesterlosung mit 
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Festkorpergehalten von ca. 62% fur die Beisptele 1 bis 7 und die Vergieichsbeispiele 8 bis 10 sowie ca. 
50% fur die Vergieichsbeispiele 11 und 12 mit den in der Tabelle 1 angegebenen stochio met rise hen 
Mengen an Polyisocyanat bzw. Polyisocyanatgemisch (OH/NCO = 1 :1) grundlich vermischt und an- 
sch lie Bend mit n-Butylacetat auf Spritzviskositat (Auslaufzeit 20 sec, DIN-Becher 4 bei 23 °C) verdunnt 

5 Bei den Vergleichsbeispielen 10 und 12 wird zusatzlich noch je eine Formulierung unter Katalysatorzuga- 
be (24 Teile 1 %ige Losung von Dibutylzinndilaurat in n-Butylacetat, entsprechend 0,07 % fest/fest, und 37 
Teile 4 %ige Losung von Calciumoctoat in n-Butylacetat. entsprechend 0.43 % fest/fest) hergestellt. Die 
Mischungen werden anschlieBend auf Stahibieche mit einer Trockenschichtdicke von 40 bis 50 n-m 
aufgespritzt. Die Hartung der Lackschichten erfolgt entweder 1 Tag und 7 Tage bei Raumtemperatur oder 

10 nach 30 Minuten Abiuften bei Raumtemperatur sowohl 30 Minuten als auch 60 Minuten bei 80 °C im 
Umluftofen. Fur die Hartung von 7 Tagen bei Raumtemperatur und 60 Minuten bei 80 °C werden jeweils 
die Pendelharte nach Konig, die Kratzfestigkeit und Erichsentiefung. fur die Hartung von 1 Tag bei 
Raumtemperatur die Pendelharte nach Konig und fur 30 Minuten bei 80 °C die Pendelharte und die 
Erichsentiefung gepruft. Die Prufergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

15 Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, zeigen die erfindungsgemaB hergestellten Klarlackfilme ohne 
Verwendung von Katalysator gleichzeitig rasche Hartung, hone Endharte. Kratzfestigkeit und Elastizitat 
sowohl bei Raumtemperaturtrocknung als auch bei forcierter Trocknung. Die entsprechend aus einem 
Polyesterpolyol (Vergieichsbeispiei 8) Oder Polyacrylatharzen (Vergieichsbeispiele 9 bis 12) gemaB Stand 
der Technik und dem isocyanuratgruppenhaltigen Polyisocyanat I erhaltenen Rime zeigen — auch bei 

20 Einsatz hoher Katalysatormengen — ein weit weniger gunstiges Eigenschaftsspektrum als die erf indungs- 
gemaBen Uberzuge. etwa nicht ausreichende Elastizitat bei hoher Harte und Kratzfestigkeit oder 
umgekehrt 

2. Prufung der pigmentierten Zweikomponenten-Reaktionslacke (entsprechen Beispieien 1 bis 7 und 
25 Vergleichsbeispielen 8 bis 12) 

400 Teile der Copolymerisatldsungen mit Festkorpergehalten von ca. 62 % fur die Beispiele 1 bis 7 
sowie die Vergieichsbeispiele 8 bis 10 und von ca. 50 % fur die Vergieichsbeispiele 1 1 und 12 werden mit 
350 Teiien Titandioxid (Rutil) und 120 Teilen eines Losungsmrttelgemisches von n-Butylace- 

30 tat/Xylol/Ethylglykolacetat 4 : 4 : 2 zu einem Lack angerieben. Zu dem pigmentierten Lackansatz werden 
jeweils die in Tabelle 1 angegebenen stochiometrischen Mengen an Potyisocyanatlosung bzw. Polyisocy- 
anatgemisch zugegeben und die erhaltenen Lacke mit dem oben angegebenen Losungsmittelgemisch 
auf Spritzviskositat (Auslaufzeit 20 see., DIN-Becher 4 bei 23 °C) verdunnt. Fur die Vergieichsbeispiele 10 
und 12 wird zusatzlich noch je eine Formulierung unter Zugabe eines Katalysatorgemisches aus 24 Teilen 

35 1 %iger Losung von Dibutylzinndilaurat (entsprechend 0,07 % test auf Bindemrttel) und 37 Teilen 4 %iger 
Losung von Calciumoctoat in n-Butylacetat (entsprechend 0,43 % test auf Bindemittel) hergestellt. Die 
Lacke werden anschlieBend mit einer Trockenschichtdicke von ca. 50 M-m auf Stahibieche aufgespritzt. 
Die lackierten Bleche werden 30 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet und anschlieBend 60 Minuten 
bei 80 °C im Umluftofen, auBerdem 7 Tage bei Raumtemperatur getrocknet Es wird jeweils die 

40 Pendelharte nach Konig gemaB DIN 53 157, die Kratzfestigkeit gemaB DIN 53 230, die Erichsentiefung 
nach DIN 53 156 sowie die Superbenzinfestigkeit (jeweils nach Trocknung von 60 Minuten bei 80 °C und 
nach 4 Tagen Raumtemperaturtrocknung) der geharteten Lackfilme, auBerdem der Festkdrpergehalt der 
fertigen Lackmischungen bei Spritzviskositat (s. o.) sowie ihr pot life gepruft. wobei hierunter die Zeit bis 
zur Gelierung der genannten Losungen bei 23 °C verstanden wird. 

45 Zur Prufung der Superbenzinfestigkeit laBt man einen mit Superbenzin getrankten Wattebausch 5 
Minuten auf den geharteten Lackfilm einwirken, wobei die Watte wahrend dieser Zeit mit einem 
Glasschaichen abgedeckt wird. Nach Entfernen des Wattebauschs wird 35 Minuten abgeluftet und 
anschlieBend bewertet (Benotung 0 bis 5 entsprechend DIN 53 230). 

Die Prufergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Die pigmentierten Lacke der Beispiele 1 bis 7 

50 und der Vergieichsbeispiele 8 bis 12 ergeben hochglanzende glatte Lackschichten. Aus Tabelle 2 gent 
eindeutig hervor, daB die erfindungsgemaBen Lackmischungen ohne Katalysatorzuga be sehr rasch zu 
harten, kratzfesten Filmen hoher Elastizitat und hervorragender Superbenzinbestandigkert ausharten 
und gleichzeitig verarbeitungsgerechte Topfzeiten ergeben. Weiterhin zeigen die erfindungsgemaBen 
Lacke fur den Einsatz auf dem Automobiireparatursektor interessante relatrv hohe Festkorpergehalte. Die 

55 Vergieichsbeispiele 8, 9 und 11 fuhren einerseits zwar zu ebenso harten, teilweise kratzfesten, 
andererseits jedoch viel zu sproden Lackschichten, in einem Fall (Vergieichsbeispiei 9) sogar geringerer 
Superbenzinfestigkeit. Die stark katalysierten Lackmischungen der Vergieichsbeispiele 10 und 12 
ergeben zum Teil deutlich elastischere Schichten bei gieicher Harte und guter Kratzfestigkeit, jedoch 
iiegen sowohl die Elastizitat als auch dje Benztnbestandigkeit der Filme immer noch wesentiich unter 

eo dem Niveau der erfindungsgemaBen Uberzuge. Die katalysierten Lackmischungen zeigen deutlich 
kurzere Topfzeiten als die erfindungsgemaBen katalysatorfreten Einstetlungen. AuBerdem Iiegen die 
Festkorpergehalte bei Spritzviskositat fur die erfindungsgemaBen Beispiele 1 bis 7 zwar niedrlger als bet 
der Kombination aus Polyesterpolyol (C) und Polyisocyanat I (Vergieichsbeispiei 8), aber andererseits 
deutlich hoher als bei den Vergleichsmischungen auf Basis reiner Polyacrylate des Standes der Technik 

65 (Vergieichsbeispiele 9 bis 12). 
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Patentanspriiche 

, Verfahren zur Her.te.lung von Oberzugen auf der Basis von Umsetzungsprodukten 

SSSSM 0,efinfech un9esatti9ten 

M ° n0rne S) inorganischen Losungsmrtte.n los.ichen Polyesterpo.yo.en 

mit m .^iistandio mit CH- NH- oder OH-aciden B.ockierungsmitte.n 

^jarss^ss^ po,yteocyanaten einer Funk * 

oSg^rnScietdaaman ate Po.yhydroxypo.yacry.atharze (A1) 40 bis 99 Gew.% hydroxyigrup- 
penha.tige Gffi^J£^ eines Esters der a..gemeinen Forme, 



R 
t 



HD-R'-O-C-C-CHo 



20 ti 

0 



25 



r fur Wasserstoff oder eine ^^^PP* tt 2 bis 18 c-Atomen oder einen bis ru drei 

RT for einen gerad- oder ve™e,gtke tt,gen Jlky. enrest m« z 

cvcioanpnatiscbe g™^^ -» Acryteaure und/oder Methacnr.saure 

der allgemeinen Formel 

30 R 

i 

rw-C-O-C^-CH-CJ^-O-C-C-CHj 
0 OH 0 

35 

wo bei 

R fur Wasserstoff oder eine Me *^'E^ laehert carbonsaure mit 4 bis 26 C-Atomen stehen. 
R- fur den Alkylrest ^ ,"^^^^ p ^Z n ^A^iutB und/oder Methacrylsaure. der 

c) 10 bis SO Gew.% mindestens eines ^Weswre * + 12 o°C bildet. 
40 HomoSlymerSate mit Giasubergangstemperaturen von + 5 C bis + 120 °c 

d) 0 bis 10 Gew.% eines Vinylaromaten. und/oder bis zu 2 Ethersauerstoffbrucken 

Amidstickstoff einen Oder zwei presto m» JJ»J phenylreste als Substituenten tragt, 
C^onj,^ 

Verbindung der allgemeinen Formeln (I) bis (VIII) 



K 2 



(I) 



55 CH-CHR 



R *.^«^ CH-CHR S 
65 (ID 



2 « 2 3 ? " CH \ 



X, CH-CHR R YV ? * 
(...) • (,V) 



19 




70 
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-2 JT RHC-CP. 
(VI) 

r 3-"S« ch«chr 



R 2 
« 1 




(VII) 



(VIII) 
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substituierten Phenylrest. eine Cruppe der allgeme.nen Formel -R 
worin 

R-5S Boeder gegebenenfa.is durch eine A.ky.gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch 

Halogen Oder eine Nitrogruppe substrt "i e *° ^ mi t 1 bis 4 C-Atomen. durch 

R» eine Methyl-. Ethyl- Oder 9e9^enenfalls ^durch e ^ e ^ 9 ~ p ^ ne Halogen . oder Nitrogruppe. 
Halogen Oder eine Nitrogruppe substrtuieite Phenylgruppe ^"""^'"l^,, .coNR'-R* oder 
sowie eine Qruppe der allgemeinen Formeln OR" 1 , -COOR'". -S0 2 R . -c°nh h ooer 

— S0 2 NR'"R' v . 

WOri R» und R w untereinander gleich oder verschieden sind und jeweils eine Methyl- oder Bhylgruppe > 
■ h «h„ ^-rrwriottettiaen Alkvlrest mit 3 bis 4 C-Atomen oder einen gegebenentalls durch eine 

T^SS!7SXS!^!^ oder eine Nitrogruppe substituierten Pheny.rest 

bedeuten. stehen ... .... ..... m m und m \) R* und R 3 oder in der Formel (III) R 3 und R 4 . 

• "h "ttir^^^ in den Forme,n und (IV) SOWOh ' R Und 

Sechsring^iide^konnen. ^ ^ ^ ^ ^ Monomereri oeren einpotyni erisie rt e Reste 



e5 enthalt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB man als biuretgruppenhaltiges 
Polyisocyanat (B2) mrt vorwiegend aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen ein aus Hexa met hy lend i- 
isocyanat als monomerem DMsocyanat erhaltenes Produkt verwendet. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet daB man als isocyanurat- 
5 gruppenhaltiges Polyisocyanat (B2) mit vorwiegend aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen ein aus 

Hexa met hy lend iisocyanat als monomerem Diisocyanat erhaltenes Produkt verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet daB die Hydroxylzahlen der 
hydroxy fgruppenhaltigen Copolymerisate (A1) zwischen 30 und 250 liegen. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB die 
W Hydroxylzahlen der hydroxylgruppenhaltlgen Copolymerisate (A1) zwischen 50 und 150 liegen. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente (a) des hydroxylgruppenhaltlgen Copolymerisates Hydroxyethylacrylat und/oder -methacrylat 
eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB als 
15 Komponente (a) des hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisates Butandiol-1.4- und/oder Hexandiol-1.6- 

monoacrylat und/oder -monomethacrytat eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Komponente (g) des hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisats mindestens ein N-Vinylimidazol der 
Formel (la) 



20 




CH=CH 2 



wobei R 1 , R 2 und R 3 jeweiis fur Wasserstoff, eine Methyl- und Ethylgruppe, einen gerad- Oder 
verzweigtkettigen Alkylrest mit 3 bis 4 C-Atomen und einen gegebenenfalls durch eine Alkyigruppe mit 1 
30 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine Nitrogruppe substituierten Phenylrest stehen und auBerdem R 2 
und R 3 gemeinsam mit dem Heterocyclus einen anellierten gegebenenfalls durch eine Alkyigruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen, durch Halogen Oder eine Nitrogruppe substituierten aromatischen Sechsring bilden 
konnen, eingesetzt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet daB fur das hydroxylgruppenhaitige 
35 Copolymerisat 2 bis 20 Gew.% der Komponente (g) eingesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB als Komponente (g) 
des hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisats mindestens eine Vinylverbindung der allgemeinen Formeln 



40 




(lla) (Ula) (IVa) 



wobei R\ R 2 , R 3 und R 4 jeweiis die gleiche Bedeutung wie R\ R 2 und R 3 in der Formel (ia) des 
Anspruchs 11 haben und auBerdem jeweiis R 3 und R 4 oder R 2 und R 3 in den Formeln (lla) und (Ilia) oder 

50 R 1 und R 2 sowie R 3 und R 4 gleichzeitig in Formel (IVa) gemeinsam mit dem Heterocyclus einen 
anellierten gegebenenfalls durch eine Alkyigruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Halogen oder eine 
Nitrogruppe substituierten aromatischen Sechsring bilden konnen, eingesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (g) des hydroxyl- 
gruppenhaltigen Copolymerisates 4-Vinylpyridin eingesetzt wird. 

55 15. Verfahren nach einem der Anspruche 13 und 14, dadurch gekennzeichnet, daB fur das 
hydroxylgruppenhaitige Copolymerisat 2 bis 20 Gew.% der Komponente (g) eingesetzt werden. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Hydroxylzahlen der loslichen Polyesterpolyole (A2) zwischen 50 und 400 liegen. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet daB die 
60 Saurezahlen der loslichen Polyesterpolyole (A2) zwischen 0 und 15 liegen. 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB die 
loslichen Polyesterpolyole (A2) in Anteilen von 5 bis 55 Gew.%. bezogen auf die Gesamtmenge der 
Polyole (A), eingesetzt werden. 

19. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. daB als 
65 Komponente (A2) verzweigte Polyesterole eingesetzt werden. 
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20. verfahren nach einem der vorherpehenden «* ' daB 

Hydroxylzahlen des Potyolgemisches (A) BOujJIJO hegen daB man die 

5 22. Verfahren nach einem der vorhergetenden ^P^'vShlt da8 das Aquivalentverhaltnis von 
Mengenverhaltnisse der M^SS^'^S^I^oS tt«S«P*i" verteppten 
SSSSSSTSS^^ daa als 

„ eioc^S^^ » volistandig verkappte Poiyisocyanat ein 

"TPSSTJl: 2hT8SCS^^ *r vorhergehenden AnsprOche mK einem 

js Uberzug versehen ist. 
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Claims 

1 A process for the production of a coating based on a reaction product of 
^l^hiroxypo^ 

2!21tS3Sff^ unsaturated monomers • and 

polyfunct^nal ai|pnMiC rpotyo| ^.^ ^ |n organjc s<)|vents 

Wtth (B) a polyisocyanate which is unblocked or partially or completely blocked with W ^ NH- o, • OH- 
acidic WolkmgSents. contains isocyanurate groups and may or may not conta.n b.uret groups and has 

l^XVl^£££<*«* resin (A1) used comprises from 40 to 99% by weight of hydroxyl- 
^^'arfrom^r^TwlXf one or more esters of the genera. formu.a 

R 
i 



where 



acid of the general formula 

45 R 

R" -c-O-CHj-CS-C^-O-C-C-C^ 
0 OH 0 



50 



where 



which forlnTomopolymers having a glass transition temperature of from + 5 to + 
65 compounds of the general formulae (I) to (VIII) 



55 



60 
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(I) 



(VIII) 



where 

R is hydrogen or methyl, 

40 r\ R2 t R3 an< j are identical or different and are each hydrogen, methyl, ethyl, a straight-chain or 
branched alkyl radical of 3 or 4 carbon atoms, or phenyl which is unsubstituted or substituted by alkyl of 1 
to 4 carbon atoms, halogen or nitro, or are each a group of the general formula — R 1 — A — R", 
where 

A is oxygen or sulfur, 

45 R 1 is methylene or ethylene or is phenylene which is unsubstituted or substituted by alkyl of 1 to 4 

carbon atoms or by halogen or nitro. and 

R" is methyl or ethyl or is phenyl which is unsubstituted or substituted by alkyl of 1 to 4 carbon atoms 

or by halogen or nitro, or are each halogen or nitro, or a group of the general formulae —OR 1 ". — COOR 1 ". 

— SOJH® — CONRWR" or — S0 2 NR , »R ,v , 
so where 

R'» and R w are identical or different and are each methyl, ethyl, a straight-chain or branched alkyl 
radical of 3 or 4 carbon atoms, or phenyl which is unsubstituted or substituted by alkyl of 1 to 4 carbon 
atoms or by halogen or nitro. 

and furthermore in the formulae (I), (II). (III). (IV). (V). (VI) and (VIII) R 2 and R 3 , or in the formula (III) R 3 and 
55 R 4 , or in the formulae (II) and (IV) R 3 and R 4 or R 1 and R 2 . or in the formulae (II) and (IV) not only R 3 and 
R 4 but also R 1 and R 2 together with the heterocyclic ring, can form a fused aromatic six-membered ring 
which is ur substituted or substituted by alkyl of 1 to 4 carbon atoms or by halogen or nitro. and 

h) from 0 to 20 % by weight of monomers which are not specified under (a) to (g) and whose 
co polymerized radicals are inert to isocyanate groups. 
60 with the proviso that the sum of the percentages specified under (a) and (b) is from 6 to 70. the sum of the 
percentages specified under (c), (d) and (g) is from 11 to 60, and the sum of the percentages of the 
components specified under (a) to (h) is 100, the polyesterpolyol (A2) used comprises from 1 to 60 % by 
weight of a hydroxyl-containing polyester which has a hydroxy I number of from 30 to 500 and an acid 
number of from 0 to 30 and is soluble in conventional surface coating solvents or solvent mixtures which 
65 are inert to isocyanates and essentially contain one or more aromatic, halogen, ether, ester or keto 
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groups, or several different groups from amongst these, and this polyesterpolyol (A2) can also contain up 
to 10% by weight of a polyfunctional alcohol having a molecular weight from 62 to 300, 
with the proviso that the sum of the percentages specified under (A1) and (A2) is 100, and the 
polyisocyanate (B) used, which contains isocyanurate groups, may or may not contain biuret groups and 
5 has a functionality of from 2,5 to 6, comprises (B1) from 60 to 100% by weight of an isocyanurate- 
containing polyisocyanate which possesses predominantly cycloaliphatically bonded isocyanate groups, 
and (B2) from 0 to 40 % by weight of a polyisocyanate which contains biuret or isocyanurate groups or 
both biuret and isocyanurate groups and possesses predominantly aliphatically bonded isocyanate 
groups, with the proviso that the sum of the percentages specified under (B1) and (B2) is 100. 
w 2. A process as claimed in claim 1, wherein the cycloaliphatic isocyanu rate-containing polyisocyan- 
ate (B1) used is a product obtained from 3-isocyanatomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexyl isocyanate 
(isophorone diisocyanate) as the diisocyanate monomer. 

3. A process as claimed in claim 1, wherein a product which contains, as copolymerized units, from 
60 to 99% by weight of isophorone diisocyanate and from 1 to 40% by weight of hexamethylene 

15 diisocyanate is used as the isocyanurate-containing polyisocyanate (B1) possessing predominantly 
cycloaliphatically bonded isocyanate groups. 

4. A process as claimed in claim 3, wherein the polyisocyanate (B1) used contains, as copolymerized 
units, from 70 to 98% by weight of isophorone diisocyanate and from 2 to 30% by weight of 
hexamethylene diisocyanate. 

20 5. A process as claimed in claims 1 to 3, wherein a product obtained from hexamethylene 
diisocyanate, as the diisocyanate monomer, is used as the polyisocyanate (B2) which contains biuret 
groups and possesses predominantly aliphatically bonded isocyanate groups. 

6. A process as claimed in any of claims 1 to 3, wherein a product obtained from hexamethylene 
diisocyanate. as the diisocyanate monomer, is used as the isocyanurate-containing polyisocyanate (B2) 

25 possessing predominantly aliphatically bonded isocyanate groups. 

7. A process as claimed in claim 1 or 2, wherein the hydroxyl number of the hydroxyl-containing 
copolymer <A1) is from 30 to 250. 

8. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the hydroxyl number of the hydroxyl- 
containing copolymer (A1) is from 50 to 150. 

30 9. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein hydroxyethyl acrylate or 
methacrylate, or a mixture of hydroxyethyl acrylate and hydroxyethyl methacrylate, is used as component 
(a) of the hydroxyl-containing copolymer. 

10. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein one or more of the compounds 
butane-1.4-diol monoacrylate. butane-1,4-diol monomethacrylate, hexane-1,6-diol monoacryiate and 

35 hexane-1,6-diol monomethacrylate are used as component (a) of the hydroxyl-containing copolymer. 

11. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein one or more N-vinylimidazoles of 
the formula (la) 



where R\ R 2 and R 3 are each hydrogen, methyl, ethyl, a straight-chain or branched alkyl radical of 3 or 4 
carbon atoms, or phenyl which is unsubstituted or substituted by alkyl of 1 to 4 carbon atoms or by 
halogen or nitro, or R 2 and R 3 , together with the heterocyclic ring, furthermore can form a fused aromatic 
50 six-membered ring which is unsubstituted or substituted by alkyl or 1 to 4 carbon atoms or by halogen or 
nitro, are used as component (g) of the hydroxyl-containing copolymer. 

12. A process as claimed in claim 11, wherein from 2 to 20 % by weight of component (g) is used for 
the hydroxyl-containing copolymer. 

13. A process as claimed in any of claims 1 to 11. wherein one or more vinyl compounds of the 
55 general formulae 



40 




(la) 



45 




60 




65 



(Ha) 



(Ilia) 



(IVa) 



24 



0 129 813 

where R\ R 2 . R 3 and R 4 each have the same meanings as R\ R 2 and R 3 in formula (la) of claim 11. and 
furthermore R 3 and R\ or R 2 and R 3 . in the formulae (Ha) and (Ilia), or R 1 and R 2 as well as R 3 and R 4 in 
formula (IVa). together with the heterocyclic ring, can form a fused aromatic 6-membered ring which is 
unsubstituted or substituted by alky I of 1 to 4 carbon atoms or by halogen or nitro. are used as component 
5 (g) of the hydroxyl-containing copolymer. 

14. A process as claimed in claim 13, wherein 4-vinylpyridine is used as component (g) of the 
hydroxyl-containing copolymer. 

15. A process as claimed in claim 13 or 14. wherein from 2 to 20 % by weight of component (g) is used 
for the hydroxyl-containing copolymer. 

W 16. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the hydroxyl number of the soluble 
polyesterpolyol (A2) is from 50 to 400. 

17. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the acid number of the soluble 
polyesterpolyol (A2) is from 0 to 15. 

18. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the soluble polyesterpolyol (A2) is 
15 used in an amount of from 5 to 55 % by weight based on the total amount of the polyol (A). 

19. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein a branched polyesterol is used as 
component (A2). 

20. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the hydroxyl number of the polyol 
mixture (A) is from 30 to 250. 

20 21. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the hydroxyl number of the polyol 
mixture (A) is from 50 to 170. 

22. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the ratio of the reactants (A) and (B) 
is so chosen that the ratio of the number of equivalents of isocyanate groups which are unblocked or 
partially or completely blocked with CH-. NH- or OH-acidic blocking agents to the number of equivalents 

25 of reactive hydroxyl groups is from 0.25 : 1 to 4 : 1. 

23. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein a monofunctional ketoxime is used 
as the blocking agent for the partially or completely blocked poly isocyanate. 

24. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein dimethyl ketoxime or methyl ethyl 
ketoxime is used as the blocking agent for the polyisocyanate. 

30 25. A metal part provided with a coating by a process as claimed in any of the preceding claims. 



Revindications 

35 1 . Procede de fabrication de revetements a base de produits .de reaction 

(A) d'un melange de 

(A1) resines polyhydroxypolyacrylates d'esters d'acide acrylique et/ou acide methacrylique et 
d'alcools afiphatiques monofonctionnels. monoesters d'acide acrylique et/ou methacrylique et d'alcools 
aliphatiques polyfonctionnels et autres monomeres insatures olefinlquement copolymerisables et 
40 (A2) polyesterpolyols solubles dans des solvants organiques avec 

(B) des polyisocyanates, d'une fonctionnalite comprise entre 2, 5 et 6, possedant des groupes 
isocyanurate, et eventuellement biuret, masques eventuellement, partiellement ou totalement, avec des 
agents de blocage CH-. NH- ou OH-acides, 

caracterise par le fait que Ton met en deuvre, comme resine polyhydroxypolyacrylate (A1), 40 a 99 % en 
45 poids de copolymerisats a groupe hydroxyle de 

a) 6 a 70 % en poids d'au moins un ester de formule generate 



50 



R 
t 

0 



ou 

55 R represente hydrogene ou un groupe methyte 

R* represente un reste alkylene. droit ou ramifie, ayant 2 a 18 atomes C ou un reste alkylene de 7 a 17 
atomes 0 contenant jusqu'a trots groupes eye foal iphatiques 

b) 0 a 50 % en poids d'un ou plusieurs esters hydroxyalkyliques de I' acide acrylique et/ou acide 
methacrylique de formule generate 

60 

R 
t 

R'^C-O-C^-CH-C^-O-C-C-C^ 

65 0 OH 0 
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ou 



R represente hydrogene ou un groupe methyle 

FT est mis pour le reste alkyle d'un acide carboxylique aliphatique ramifie, ayant 4 a 26 atomes C 

c) 10 a 50 /o en poids d'au moins un ester alkylique de I'acide acrylique et/ou acide methacrylique 
5 qui forme des nomopolymerisats d'une temperature de transition vitreuse de + 5 a + 120 °C. 

d) 0 a 10% en poids d'un aromate vinylique, 

e) 10 a 60% tJ'au moins un ester alkylique et/ou ester alkylglycolique. contenant jusqu'a 2 ponts 

fi^l 05 ? 96 "!' .* ^ ide ac ^ ue et/ou acjde methacrylique. qui forme des homopolymerisats d'une 
temperature de transition vitreuse de — 80 °C a + 4,5 °C. 

10 a „ ♦ f) „° * !° % 60 P0i ? d ' un arnlde de racide Clique et/ou acide methacrylique qui porte 
eventuellement. comme substituants sur I'azote d'amide. un ou deux restes alkyle de 1 a 8 atomes de 
carbone. pouvant contenir eventuellement un groupe carbonyle. ou un ou deux restes phenyle 
ble. 6?fir^££Sl ffS S S U ° C ° mPOS * ^ocycllque. insature o.efiniquement. polymerise. 
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CH-CHR 
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30 R ^ CH-CHR R* M R R " R 
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R K CH-CHR 

(VIII) 

dans lesquelles 

R, est mis pour hydrogene ou un groupe methyle, 

R\ R 2 , R 3 et R 4 sont identiques ou differents les uns des autres et representent, chacun, hydrogene 
un groupe methyle ou ethyle, un reste alkyle droit ou ramifie de 3 a 4 atomes C, un reste phenyle 
eventuellement substitue par un groupe alkyle de 1 a 4 atomes C. par halogene ou un groupe nitro un 
groupe de formule generate — R 1 — A — R" 
ou 

A represente oxygene ou soufre 

R» un groupe methylene, ethylene ou phenylene eventuellement substitue par un groupe alkyle de 1 a 
4 atomes. C. par halogene ou un groupe nitro. et 

R" un groupe methyle, ethyle ou un groupe phenyle, un groupe halogene ou nitro. ainsi qu'un groupe 
de formules generates —OR'". — COOR"'. — S0 2 R ID , — CQNR m R ,v ou — S0 2 NR m R lv , 



ou 



65 R«» et R" sont identiques ou differents les uns des autres et representent chacun un groupe methyle 
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"'^ un reste a'kyle droit ou ramifie de 3 a 4 atomes C ou an „„- ■ 

substrtue par un groupe alkyle de 1 a 4 atomes Cf»rh^Z.,' 516 P henv| e. eventual lament 

J^e^ 

5 ensemble avec Cheterocycle ^Um former u^noyTnexaaonl, < 22j^ 1 ^ * que R ' « 

^ » * &■ d °"t Creates entres en 

■ndiques sous (a) a (h) soft 100. que. comme Sie^eSoJob EST £1™*^** «° s composants 
groupes hydroxyle solubles dans des sonants ou mlS~ h ^ 8 60 % on P° ids de Polyesters a 
vis des isocyanates. et quicorrtfenne^nl SiSL 9 , ■ 3 ° lvantS ^ ,aquo - U8uels - 'nertas vis-a- 
et/ou ether, et/ou este^ 
15 compris entre 0 et 30. C^S^^^^^^Z^ ent J? 30 et 500 *'•»< qu un indice decide 
poiyfonctionnels de pokls mS^^^!^^^^^ n ' r ^ en poids d- a .coo.s 

SWSWp^^ -f - - e, comme 

POlyisocyanataa contenant dee ^2Jb5Sf JS. SS^ES?" 1 e V B2) ° 3 40 % en P° ids de 
isocyanate lies aliphatiquemem. sous^»rt?aue te sSmmTrtST ^ oc y an t urate avec 3urtout d *» Stupes 
soit de 100. 6 que 18 somme des Pourcentages indfques sous (B1 ) et (B2) 

(B1). a groupes isoc.anurate. avec aunout dea irouoes laLSnSTiif V?*?' C °"" ne 
4. Precede selon la revendfeatfon 3, caracterise oar te fait mM r«„ ...... 

,5 (B2, 5 a 9^ r ° n Uti,i8e C °™ Po'V^ocyenate 

d'hexarnethy^nediasocyanate JKSX&K ^Zff**^""*- prodoit obt8 " u a " art " 

copolyn^Vr/glpeTn^ e^p^rat) ^260 ** < U8 du 
duclf^ 

45 compose 8 , JXSifil JSmSSS SSS?? "ST? - * «* Comma 
d'hydroxyethyle. ^ (A1 ' 8 S' 0 "** 5 hydroxyle. on utilise de lacrylate et/ou methacrylate 

c^^^^Zmi^Tk gTup^Td-xyroruS d?^ IT * ** ™ CO ™ e 
late de butanediol-1.4 et/ou hexanediol-lT yarOXyle * on util,se du m °noacrylate et/ou monomethacry- 
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*m2££ ft) du 'cop^mer?^ aT^Td^ P8r '* ,8it qua - — 

formule (la) poiymensat a groupes hydroxyle. on utilise au moins un N-vinylimidazole de 




(la) 



£nm R de e 3 R ^ TSS??- "BSSSSfS ^n 1 "* m8thy,e ° U ethy,e ' Un raste d '°* ou 

4 atomes C oar haio^tl « ' Phenyle eventuellement substitue par un groupe alkyle de 1 k 

fC^^XSSS^SSSl Sa^SS 1 ? ^ ? ^ 0C v5e e pe e uven a 

65 4 atomes C. par halogene ou un grou^ So eventuel,em9m subs t't"e par un groope alkyle de 1 a 
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12. Precede selon la revendication 11, caracterise par le fait que. pour le copolymerisat a groupes 
hydroxyie, on met en ceuvre 2 a 20% en poids du composant (g). 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise par te fart que, comme composant (g) 
du copolymerisat a groupes hydroxyie, on met en ceuvre au moins un compose de formules generates 

5 



10 




(Ifa) (Hla) (!Va) 

15 

ou R\ R 2 , R 3 et R 4 ont chacun la meme signification qu'ont R\ R 2 et R 3 dans la formule (la) de la 
revendication 11 et, en outre, chacun R 3 et R 4 ou R 2 et R 3 dans les formules (Ha) et (Ilia) ou R 1 et R 2 ainsi 
que R 3 et R 4 simultanement dans la formule (IVa), ensemble avec rheterocycle. peuvent former un noyau 
hexagonal, aromatique, condense, eventuellement substrtue par un groupe alkyle de 1 a 4 atomes C, par 
20 halogene ou un groupe nitro. 

14. Procede selon la revendication 13, caracterise par le fait que, comme composant (g) du 
copolymerisat a groupes hydroxyie, on utilise de la 4-viny (pyridine. 

15. Procede selon la revendication 13 et 14, caracterise par le fait que. pour le copolymerisat a 
groupes hydroxyie, on utilise 2 a 20 % en poids du composant (g). 

25 16. Procede seion Tune des revendications precedentes, caracterise par ie fait que les indices 
d'hydroxyle des polyesterpolyols solubles (A2) sont compris errtre 50 et 400. 

17. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise par te fait que les indices 
d'acide des polyesterpolyols (A2) sont compris entre 0 et 15. 

18. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise par le fait que les polyesterpo- 
30 lyols (A2) solubles sont appliques en proportions de 5 a 55 % en poids, par rapport a la quantite totale des 

poiyols (A). 

19. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise par le fait que, comme 
composants (A2) sont appliques des polyesterols ramifies. 

20. Procede seion Tune des revendications precedentes, caracterise par ie fait que les indices 
35 d'hydroxyle du melange de poiyols (A) sont compris entre 30 et 250. 

21. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise par le fait que les indices 
d'hydroxyle du melange de poiyols (A) sont compris entre 50 et 170. 

22. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le fait qu'on choisit les 
rapports quantitatifs des composants de reaction (A) et (B) de fagon que ie rapport d'equivalent entre les 

40 groupes isocyanate, masques eventuellement partiellement ou totalement avec des agents de blocage 
CH-. NH- ou OH-acides, et les groupes hydroxyie react rfs soit compris entre 0,25/1 et 4/1. 

23. Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise par ie fait que, comme agent de 
blocage pour le polyisocyanate, eventuellement masque partiellement ou totalement, on utilise de la 
cetoxime monofonctionnelle. 

45 24. Procede selon I'une des revendications precedentes, caracterise par le fait que, comme agent de 
blocage pour le polyisocyanate, on utilise la dimethylcetoxime ou la methylethylcetoxime. 

25. Piece metallique qui est munie d'un revetement par un procede selon I'une des revendications 
precedentes. 
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